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Vapour phase catalytic fluorination of halogenated hydrocarbons uses a 
mixed catalyst based on derivs. of Cr and V, the elements being mainly 
in three oxidn. state 

- The fluorination of l-chloro-2,2,2- trifluoroethane (F133a) to produce 
1,1,1,2-tetrafluoroethane (F134a) by this method is also claimed. 

- It is pref. that more than 90% of Cr and V is in oxidn. state (III). 
The atomic ratio V to Cr is 0.1-3.5 (esp. 0.15-3.0). The catalyst may 
be used in bulk form and is obtd. by calcination at 200-600 deg. C of 
a ppte. or gel formed from cpds. of Cr(III) and V(III), or by thermal 
decomposition of the oxalates of Cr and V. 
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- USE - Obtd. fluorinated hydrocarbons are used as substitutes for 
CFC's, which are environmentally undesirable prods, from their 
deleterious effect on the ozone layer. 

- ADVANTAGE - Use of CrA^ (III) mixed catalysts give a better 
performance than Cr alone or V alone. Also the combined use of Cr and 
V considerably reduces the loss of V by avoiding formation of volatile 
oxyfluorides and fluorides of V. The catalysts can be used in bulk or 
supported form. (Dwg.0/0) 
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@ Fluoratlon catalytique d'hydrocarbures halogdnds en phase gazeuse. 



@ L'Invention conceme la fluoratlon catalytique d'hydrocarbures halog^n^s en phase gazeuse au 
moyen d'acide fiuorhydrique. 

On utilise un catalyseur mixta d base de d6riv6s du chrome et du vanadium, ces deux ^l^ments 6tant 
majorltalrement k T^tat d'oxydatlon III. 
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La pr^sente invention concerne la fabrication d'hydrocarbures fluor^s par f luoration catalytique d'hydro- 
carbures halog^nSs en phase gazeuse au nrioyen d'aclde fluorhydrique et a plus particuli^rement pour objet 
I'emploi de catatyseurs d base de chrome et de vanadium. 

Les recherches Intenses menses sur les substituts aux chlorof luorocarbures (CFC) s'orientent. entre au- 
5 tres, vers la synthase d'hydrohalog^noalcanes f luor6s. Certaines stapes de cette synthase peuvent Stre r^a- 
lis^es par f luoration catalytique en phase gazeuse h6t6rog6ne au moyen d'acide fluorhydrique. 

Ces hydrohalogdnoalcanes ^tant souvent des composes plus complexes que les CFC et, surtout chimi- 
quement plus r^actifs que ces derniers, leur synthase n^cessite la mise au point de catalyseurs plus actifs et 
plus s^lectlfs. 

10 De tr^s nombreux composes m^talliques (par exemple chrome, cobalt, nickel, manganese, magnesium, 
vanadium, cuivre,...) prdsentent un effet catalytique pour ces reactions de f luoration. Les catalyseurs proposes 
dans la litt^rature sont soit massiques, soit support^s. les supports couramment utilises ^tant principalement 
le charbon, I'alumine (transform^e partiellement en AIF3 aprds f luoration) ou le trifluorure d'aluminium. 
L'association du chrome etdu vanadium est connue pour la preparation de catalyseurs d'oxydation. Ainsi, 
15 le brevet EP 002682 revendique un catalyseur massique d base d'oxydes de vanadium et de chrome, pour 
I'oxydation d'hydrocarbures aliphatiques en acides carboxyliques. 

Dans le domaine de la f luoration, peu de documents citent I'emploi du vanadium dans des catalyseurs de 
fluoration. 

Ace titre, le brevet EP 295885 d6crit la synthase du F134a (1,1.1.2-t6trafluoro6thane) par fluoration en 
20 phase gazeuse d'une define halog^n^e sur un catalyseur k base de chrome hexavalent et d'un m^tal de tran- 
sition support^s sur alumina. Le m^tal de transition plus particuli^rement pr6f6r6 est le titane. Le vanadium 
est cite mais n'est pas exemplifie. Partant d'alumine solide, rimpr^gnation est assur^e par des solutions 
aqueuses d'oxyde de chrome VI et de sels des m^taux de transition ; en fin de preparation, le chrome est tou- 
jours d retat VI et Tautre metal est sous une forme oxydee (etat d'oxydation IV pour le titane). 
25 Par ailleurs, le brevet EP 203807 decrit la preparation d'oief ines f luorees par trans halogenation en util Isant 

un catalyseur d base d'oxyde de chrome ou d'oxyde d'aluminium combine d un compose d'autres elements 
dont le vanadium. Les mixtes k base de vanadium ne sont pas exemplifies et la reaction de base n'est pas 
une reaction de fluoration au sens de la presente invention. 

Le vanadium est egalement utilise pour la fluoration en phase liquide. Le brevet EP 503792 decrit la fluo- 
30 ration d'halogenoalcanes avec un fluorure de metal de transition tel que le pentafluorure de vanadium. 

De m§me, Bardin et Coll. [J. Fluor. Chem. (1990) 49(3) 385-400] decrivent la fluoration d'oief ines (addition 
de deux atomes de fluor) en phase liquide. L'agent de fluoration utilise est VF5 synthetise par fluoration directe 
du vanadium metal par le fluor. 

11 a maintenant ete trouve que dans la fluoration en phase gazeuse, par HF, d'hydrocarbures halogenes, 
35 satures ou oief iniques, I'emploi de catalyseurs mixtes Cr-V dans lesquels le vanadium et le chrome se trouvent 
majoritairement e I'etat d'oxydation III permet d'obtenir des performances catalytiques superieures k celles ob- 
tenues avec le chrome seul ou avec le vanadium seul. Par ailleurs, Tutilisation de vanadium et de chrome d 
retat III permet de reduire considerablement les pertes en vanadium en evitant la formation d'oxyfluorures ou 
defluorures de vanadium ^volati Is. Les phases mixtes Cr-V e retat d'oxydation III permettentdoncd'ameiiorer 
40 les performances catalytiques, tout en limitant les pertes en especes actives. 

L'invention a done pour objet un precede de fluoration catalytique d'hydrocarbures halogenes en phase 
gazeuse au moyen d'acide fluorhydrique, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur mixte e base de chrome 
et de vanadium, ces deux elements etant majoritairement d I'etat d'oxydation til. 

Par "majoritairement" on entend qu'au moins 80 % (de preference plus de 90 %) des elements chrome et 
45 vanadium sont ^ I'etat d'oxydation III. 

Dans le catalyseur selon invention qui peut etre massique ou supporte. le rapport atomique V/Cr peut 
aller de 0,05 e 5. II est avantageusement compris entre 0,1 et 3.5. de preference entre 0,15 et 3. 

Le catalyseur d utiliser conformement ^ la presente invention peut etre prepare e partir de precurseurs 
de chrome et de vanadium, par des procedes connus en soi pour I'obtention de catalyseurs massiques ou sup- 
so portes. 

Comme precurseurs du chrome on peut mentionner les oxydes, hydroxydes, halog6nures. oxyhalog6nu- 
res. nitrates, acetates, oxalates et sulfates de chrome, mais on peut aussi utiliser tout autre compose du chro- 
me permettant de realiser un melange homogene en phase solide de chrome et de vanadium. Pour la prepa- 
ration de catalyseurs massiques. les precurseurs preferes sont les sels de chrome comme les chlorures et 
55 plus particulierementles sulfates, acetates et nitrates. Pouria preparation de catalyseurs supportes, on prefere 
utiliser le chlorure de chrome III ou I'anhydride chromique (CrOa). 

Les precurseurs du vanadium disponibles sont peu nombreux. On peut mentionner les chlorures, les ace- 
tylaceto nates, les oxychlorures et les oxysulfates, le chlorure de vanadium III etant plus particulierement pre- 
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f6r6. 

A titre d'exemple non limitatif, une m^thode de preparation de catalyseurs massiques selon I'invention 
consiste en la neutralisation des composes pr^cit^s du chrome III et du vanadium par une base (hydroxyde 
de sodium, ammoniaque, amines....) ou bien en la reduction de CrOa en presence d'un compost du vanadium 
5 cite precedemment. Le pr^cipite ou le gel obtenu est alors lave puis seche avant d'etre calcine e une tempe- 
rature comprise entre 200 et GOO^'C. 

Un catalyseur massique selon Tinvention peut egalement etre obtenu par decomposition thermrque (200 
k 450°C) d'oxalates de chrome et de vanadium, precipites en milieu organique (alcools. ethers, hydrocarbures 
chlores....) 

10 Le catalyseur final peut etre mis en forme selon toute technique connue de Thomme de Tart (pastiltage. 
extrusion, granulation,...). Divers additlfs peuventetre ajoutes d la preparation pour parfaire les proprietes phy- 
sico-chimiques et catalytiques du produit final. On peut ainsi ajouter (% massique par rapport e la masse du 
catalyseur final) : 

- 2 e 30 % de poudre de Cr203 ou de Cr203, 2H2O sechee au prealable e SOO^'C, ou d'Al203. XH2O pour 
15 ameiiorer la tenue mecanique du catalyseur final, 

- 0.1 e 5 % de graphite et/ou 0,1 e 10 % d'alcool polyvinylique pourfaciliteria mise en forme par pastillage 
ou extrusion, 

- 0,1 e 20 % de floculant tel que les polyacrylates ou potyacrylamides pour faciliter la filtration du gdteau 
recupere apres neutralisation. 

20 Pour les catalyseurs supportes. le support utilise doit etre compatible avec les milieux contenant de THF. 
Conviennent les supports couramment utilises tels que le trifluorure d'aluminium et les oxydes metalliques 
comma I'alumine. la magnesia, la zircone. Pour ces oxydes qui generalement se fluorent sous atmosphere 
d'HF (reaction exothermique generatrice d'eau), il est souvent preferable de les soumettre e des conditions 
fluorantes avant leur impregnation par les composes du chrome et du vanadium. Cette impregnation du sup- 

25 port peut etre realisee, par exemple, au nrK>y6n d'une solution aqueuse de CrCIa et de VCI3 ou au nrK>yen de 
deux solutions aqueuses. I'une contenant CrOa, I'autre contenant VCI3 et un agent reducteur tel que le metha- 
nol. Dans certains cas, le support (charbon) peut egalement intervenir comme agent reducteur. Dans un tel 
catalyseur supporte, la teneurtotale en chrome eten vanadium peutallerde 0.5 d 25 % en poids, de preference 
entre 2 et 15%. 

30 Les catalyseurs mixtes Cr-V selon I'invention peuvent etre utilises pour la fluoration par HF en phase ga- 

zeuse d'hydrocarbures halogenes, satures ou olefin iques. lis conviennent particulierement bien e la fluoration 
d 'hydrocarbures halogenes conduisant e des composes fluores en Ci e C4 contenant un ou plusieurs atomes 
d'hydrogene. Comme exemples d'hydrocarbures halogenes de depart, on peut mentionner. e titre non limitatif, 
les composes suivants: CHCI3, CH2CI2. CCl2=CHCI, CHCI2-CCIF2. CHa2-CF3, CHFCI-CF3, CH3-CCI3, CH3- 

35 CFCI2, CH3-CF2a. CH2a-CF3. CH3-CCI2-CH3, CCI3-CF2-CH3, CCI3-CF2-CHCI2. CCl3-CFrCH2CI, CHCI2- 
CHCI-CH3, CH2CI-CHCI-CH3, ainsi que CCl2=CCl2; ce dernier compose ne contient pas d'hydrogene, mais Tad- 
dition d'HF conduit e des composes hydro halogenes. 

Pour travailler e I'activite optimum, le catalyseur necessite un traitement e I'acide fluorhydrique, dilue ou 
non avec de I'azote. Bien que la presence de vanadium retarde la cristallisation. une telle activation peut ge- 

40 nerer localement des temperatures superieures k 500°C. C'est pourquoi. il est recommande de contrfiler 
I'exothermicite de Tactivation en jouant sur I'ajoutd'un diluant de I'HF eten commengant ce traitement e basse 
temperature (15O-250°C). Par centre, apres passage des "vagues d'exothermicite" dans le lit catalytique, il 
est conseilie de monter progressivement la temperature pour atteindre un maximum de 350-450*'C en fin d'ac- 
tivation. 

45 Lorsque le catalyseur non active contient une teneur importante en chrome et/ou en vanadium e un degre 

d'oxydation superieur e trois, il convient de proceder e une etape de reduction (traitement thermique entre 
200 et400°C en atmosphere neutre ou reductrice) prealablement e I'activation pour eviter que cette derniere 
n'entraTne une perte importante de vanadium et/ou de chrome par formation d'especes volatiles. 

La temperature de fluoration des organiques depend de la reaction etudiee et bien evidemment des pro- 
50 duits de reaction desires. Ainsi, pour une addition d'HF sur une double liaison ou une substitution partielle des 
atomes de chlore par le fluor, on travaille e des temperatures comprises entre 50 et SSO'^C. La substitution 
de la total ite des atomes de chlore necessite generalement des temperatures comprises entre 300 et SOO'^C. 

Le temps de contact depend egalement de la reaction etudiee et des pnoduits recherches. Le plus souvent. 
il est compris entre 3 et 100 secondes ; cependant. pour obtenir un bon compromis entre taux de conversion 
55 et productivite. le temps de contact est avantageusement inferieur e 30 secondes. 

Le rapport molaire HF/compose(s) organique(s) est egalement lie e la reaction etudiee. II depend entre 
autres de la stoechiometrie de la reaction. Dans la majorite des cas, il peut varier entre 1/1 et 20/1. mais le 
aussi. afin d'obtenir des productivites eievees. il est souvent inferieur e 10. 
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La pression de travail est de pr^f6rence comprise entre 1 et 20 bars absolus (0,1 d 2 MPa). 

Les catalyseursselon rinventlon peuvent, suivantleur solidity m§canlque, travailieren lit fixe ou en litflui- 
de. Les catalyseurs dont Tactivitd a chutd par suite d'un encrassement, peuvent §tre r^g^n^r^s par balayage 
du catalyseur avec un compost susceptible d'oxyder et de transfonner les produits (organiques, coke....) d^- 
5 posds sur le catalyseur, en produits volatils. A ce titre, I'oxygdne ou un melange contenant de Toxyg^ne (air 
par exemple) convient parfaitement et permet de restaurer Tactivit^ initiate du catalyseur. 

Afin d'assurer la r^g^n^ration du catalyseur sans induire une cristallisation du catalyseur ou une oxydation 
du vanadium et du chrome, il est recommand^ d'effectuer ce traitement d une temperature n'exc^dant pas 
350°C, II convient done de limiter rexothermlcit^ de cette "combustion" en contrdlant le ddbit d'oxyg^ne (en 
10 d^but de regeneration, faible debit d'oxygene dilue dans un inerte) de fa^on d maintenir une temperature in- 
ferieure d 350°C. 

Pour maintenir I'activite du catalyseur, il est egalement possible d'effectuer la reaction de fluoration en 
presence d'oxygdne introduit dans un rapport molaire 02/compose organique pouvant aller de 0,001 d 0,05 
et, de preference, compris entre 0,005 et 0,03. Dans ce cas, il est recommande de travailler e une temperature 
15 n'excedant pas 400°C pour eviter une oxydation du vanadium et du chrome. 

Les examples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

PREPARATION PES CATALYSEURS 
20 CatalysBur 1 

On a dissout 20 g (0,05 mole) de nitrate de chrome nonahydrate Cr(N03)3, 9H2O et 1 ,57 g (0,01 mole) de 
trichlorure de vanadium VCI3 dans 100 ml d'eau, puis la solution a ete neutralisee jusqu'd pH 6,4 au moyen 
de 14 ml de NH4OH 14N. Le gel obtenu a ete lave d I'eau, puis f litre et seche d retuve pendant 14 heures d 
25 120^C. La poudre ainsi obtenue a ensuite ete calcinee sous azote d SSO^'C pendant 4 heures. 

Catalyseur 2 

On a prepare k 60°C sous agitation une solution de 32 g d'oxalate d'ammonium monohydrate, 1,15 g de 
30 trichlorure de vanadium et 27 g de nitrate de chrome nonahydrate dans 75 ml d'eau. La solution limpide ainsi 
obtenue a 6t6 refroidie, puis versee rapidement dans un melange de 375 ml d'ethanol et 375 ml d'6thyl6ne- 
glycol. 

Le complexe mixte (N 1-14)3 [CrxVi.x(C204)3] ainsi obtenu a ensuite ete decompose sous air d SSO^'O, condui- 
sant e un catalyseur amorphe d'oxydes de chrome et de vanadium. 

35 

Catalyseur 3 

Mdme preparation que le Catalyseur 2, mais avec unequantite double deVCl3 (2,3 g) etune quantite moin- 
dre de Cr(N03)3. 9H2O (24 g). 

40 

Catalyseur 4 (Comparatif) 

Meme preparation que le Catalyseur 1, mais en remplagant VCI3 par 1,73 g (0,01 mole) d'oxytrichlorure 
de vanadium VOCI3. 

45 

Catalyseur 5 

Meme preparation que le Catalyseur 1, mais en remplagant VCI3 par 1,73 g de VOCI3 et en effectuant la 
calcination avec un melange d'azote et d'hydrogfene (rapport molaire N2/H2 : 95/5) pour reduire en V". 

50 

Catalyseur 6 (Comparatif) 

On a melange e 60**C sous agitation dans 75 ml d'eau 32 g d'oxalate d'ammonium monohydrate et 13 g 
de VOCI3. Le complexe oxalique ainsi obtenu a ensuite ete decompose sous air d 350''C, conduisant k un ca- 
55 talyseur d'oxyde de vanadium ^ 
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Catalyseur 7 

Dans un 6vaporateur rotatif, on place 30 ml d'un support contenant en poids 73 % de fluomre d'aluminlum 
et27 % d'alumine, obtenu dans une 6tape pr^c^dente parfluoratlon d'alumine de grande surface (> 180 rn^/g) 
5 en lit fluldisd vers 300°C ^ I'aide d'air et d'acide fluorhydrlque (concentration volumique de 5 ^ 10 % de cet 
acide dans I'air). 

On prepare par ailleurs deux solutions aqueuses s^pardes : 

(a) solution chromique contenant : 

- anhydride chromique (CrOa) : 3,2 g 
10 - eau : 3g 

(b) Solution m^thanolique contenant : 

- trichlorure de vanadium (VCI3) : 5 g 

- methanol : 3,8 g 

- eau : 9g 

15 Le melange de ces deux solutions est ensuite introduit d temperature ambiante sous pression atmosph6- 

rique et en 45 minutes environ, sur le support en agitation. Le catalyseur est alors s^chd sous courant d'azote, 
en litfluidisd, vers 110°C pendant 4 heures. 

Catalyseur 8 (Comparatif) 

20 

MSme preparation que le catalyseur 7, mais sans reduction du chrome par le methanol, en rempla^ant la 
solution methanolique de VCI3 par une solution de 5 g de VCI3 dans 11 ml d'eau. 

Catalys&ur 9 

25 

Mdme preparation que le catalyseur 7, mais en impregnant le support avec une seule solution contenant 
8,5 g de chlorure de chrome hexahydrate, 5 g de VCI3 et 14 g d'eau. 

Catalyseur 10 

30 

Meme preparation que le catalyseur 7, mais en rempla9ant la solution methanol ique de VCI3 par une so- 
lution contenant 5,4 g de VOCI3, 3,8 g de methanol et 5 g d'eau. 

Catalyseur 11 (Comparatif) 

35 

Meme preparation que le catalyseur 7, mais en remplagant la solution methanol ique de VCI3 par une so- 
lution de 5,4 g de VOCI3 dans 8 g d'eau. 

Catalyseur 12 (Comparatif) 

40 

Mdme preparation que le catalyseur 7, mais sans vanadium en utilisant une solution chromique de 3,2 g 
de CrOs dans 5 g d'eau et une solution methanolique contenant 3,8 g de methanol dans 7 g d'eau. 

Catalyseur 13 (Comparatif) 

45 

Meme preparation que le catalyseur 7, mais sans chrome en impregnant le support avec une seule solution 
contenant 5 g de VCI3, 10 g d'eau et 2 g de methanol. 

FLUORATION DU F133a 

50 

Les performances des catalyseurs 1 d 13, ainsi que celles d'un catalyseur massique Cr203 amorphe (ci- 
apres Catalyseur 14), ont ete testees, apres activation, dans la fluoration du 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane 
(F133a) d pression atmospherique. 

L'acide fluorhydrlque utilise est un produit commercial ne contenant que des traces d'eau et le F133a de 
55 depart est un produit pur d 99,9 %. Le reacteur utilise est un tube en Inconel de 20 ml chauffe par un four 
tubulaire. 

L'activation du catalyseur par HF est realisee dans ce reacteur sur un echantillon de 15 ml. Apres un se- 
chage de 2 heures d 200''C sous azote (0,1 mole/heure), on ajoute progressivement de I'HF ^ cette m§me 



5 




EP 0 657 409 A1 



temperature. Aprds passage des pics d'exothermicit^, le d^bit d*HF est augments pour atteindre 0.1 
mole/heure, puis la temperature est port^e d 350°C. Un palier de temperature est observe dans ces conditions 
pendant 10 heures. 

Avant leur introduction dans le reacteur, les reactlfs sont melanges et chauffes d la temperature de reaction 
5 dans un prechauffeur en Inconel. 

Apres lavage S I'eau (pour eiiminer les hydracides) et sechage sur CaQa* les prodults de reaction sont 
analyses en ligne, par chromatographie en phase gazeuse. 

Le Tableau I suivant indique les princlpales caracteristiques des catalyseurs actives, ainsi que le pourcen- 
tage de pertes en vanadium durant I'activation. 
10 Les Tableaux II et III rassemblent les conditions operatoires de la fluoration du F133a et les resultats ob- 
tenus. 
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Caract6rlstlquBS des catalyseurs acHv6s 
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En ce qui concerne les catatyseurs massiques. ies r6sultats obtenus dans les essais F1 d F3 et F7 et plus 
particuli^rement celui d faible temps de contact (essai F3), traduisent la meilleure activity des catalyseurs mix- 
tes Cr"'-V"' par rapport ^ Toxyde de chrome'" seul (essais F8 d F1 0) ou k I'oxyde vanadium v seul (essai F11). 
Les essais F1 d F5 montrent que les modes de preparation: voie solgel (catalyseur 1 - essais F1 d F3) et voie 
5 oxalate (catalyseurs 2 et 3 - essais F4 et F5) conduisent k des performances catalytiques comparables. 

L'examen du Tableau I montre que les pertes en vanadium durant Tactivation du catalyseur sont falbles 
lorsque Ton utilise des pr^curseurs de chrome et de vanadium k I'^tat d'oxydation trois (catalyseurs 1 k 3). 
Les pertes durant Tactivation sont plus importanteslorsqu'on utilise un pr^curseurde vanadium k un Statd'oxy- 
dation sup^rieur k trois (catalyseur 4), k moins de proc^der k une calcination rSductrice avant Tactivation (ca- 
10 talyseur 5). 

Dans le cas des catalyseurs support^s, les rSsultats obtenus dans les essais F15 et F16 montrent ^gaie- 
ment la meilleure stability des catalyseurs mixtes CI^"'-Vl" par rapport k CraOs seul (essais F1 8 et F19). 

Le catalyseur mbcte ex Cf^ et V" supports sur AIF3 (catalyseurS) pnSsente une bonne activity (essai F14}, 
mais les pertes en vanadium durant la phase deactivation sont considerables (40 %). Ces pertes sont appa- 
15 remment dues k une reaction d'oxydo-r6ductlon entre le chrome vi et le vanadium 



Revendicatlons 

20 1. Precede de fluoration catalytique d'hydrocarbures halogenes en phase gazeuse au nK>yen d'acide fluor- 
hydrique, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur mixte d base de derives du chrome etdu vanadium, 
ces deux elements etant majoritairement k retat d'oxydation III. 

2. Precede selon la revendication 1, dans lequel le chrome et le vanadium sont k retat d'oxydation III pour 
25 plus de 90 %. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le rapport atomique V/Cr est comprls entre 0,1 et 3,5, 
de preference entre 0,15 et 3. 

4. Procede selon Tune des revendicatlons 1^3, dans lequel le catalyseur mixta Cr-V est un catalyseur mas- 
sique. 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel le catalyseur massique est obtenu par calcination entre 200 
et 600^^0 d'un precipite ou gel de composes du chrome et du vanadium "' ou par decomposition ther- 
mique d'oxalates de chrome et de vanadium >■■. 

35 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, dans lequel le catalyseur massique est prepare k partir de chlorure 
de vanadium et d'un sulfate, acetate ou nitrate de chrome. 

7. Procede selon I'une des revendicatlons 1^3, dans lequel les composes du chrome et du vanadium sont 
40 deposes sur un support. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel le support est le trifluorure d'aluminium ou un oxyde me- 
tallique comme Talumine, la magnesia et la zircone. 

^ 9. Procede selon la revendication 7 ou 8, dans lequel le catalyseur supporte est prepare k partir de chlorure 
de vanadium et de chlorure de chrome ou d'anhydride chromique. 

10. Application du procede selon I'une des revendications 1 ^ 9 ^ la fluoration du 1-chloro-2.2,2-trifluoroe- 
thane en 1,1.1,2-tetrafluoroethane. 

50 
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